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@ Varwandung von kristallmen achlchtf ormlgan Natriumailikatan xur Waaaaranthlrtung und Varf ahren i 
Wasaaranthirtung. 

, © Krlatalllna achlchtf6rmiga Natriumslllkata dar Zuaam- 
i menaetzung NaMSUWv HA wobel M Natrium oder Was- 
saratoff bedeutat und x alna Zahl von 13 bta 4 und y erne 
Zahl von 0 is 20 lat, warden varwendot nir Enthlrtung von 
Wasaer, daa Calcium- und/odar Megnealum- lonen enthalt. 
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HOECHST AKTIE^pELLSCHAPT ^ HOE 8 VP Dr.SP/mtl 

Verwendung von kristallinen schichtf Ormigen Natriumsillka- 
ten zur Wasserenthartung und Verfahren zur Wasaerenthftrtunp 

Die vorllegende Erflndung betriff t die Verwendung von kri- 
stallinen schichtf Ormigen N&triumsilikaten zur Wasserent- 
hartung und ein Verfahren zxxr Enthartung von Wasser, das 
Ca- und/oder Mg-Ionen enthait. 

5 

Das in der Natur vorkommende Wasser, sei es Oberfiachen- 
wasser oder Orundwasser sowie das gewdhnliche Leitungs- 
wasser, enthait neben gelCsten Oasen eine Reihe von Salzen, 
die aus den BOden und Oesteinen herausgelOst werden oder 

10 teilweise auch aus Abwasserzuiauf en stammen. Die wichtig- 
sten Bestandtelle sind die Salze des Natriums, Kalzlums 
und des Magnesiums. Ftir die Harte des Wassers sind von 
diesen nur die Erdalkalien Kalzlum und Magnesium verant- 
wortlich. Oblich 1st die Angabe von mg Erdalkalioxid 

15 pro Liter Wasser* Dabei entsprechen 10,00 mg CaO bzw. 
7,19 mg MgO/1 der MaBeinheit von einem Deutschen Qrad 
(°d). Im allgemeinen besteht die Qesamtharte des Wassers 
(in der Bundesrepublik Deutschland) zu 70 - 85 % aus Ca- 
und zu 30 - 15 % aus Mg-Harte. 

20 

In Wasch- und Reinigungsprozessen st&rt diese Harte, 
da die Erdalkaliionen die Waschwirksamkeit der.Tenside 
beeintrachtigen. Aus diesera Qrunde werden den Wasch- und 
Reinigungsmitteln sogenannte Builder zugegeben, die die 

25 Harte der WaschlOsung ganz oder teilweise beseitigen, 
so eine Wechselwirkung der Erdalkaliionen mit den Ten- 
siden verhindern und die Waschwirksamkeit der Tenside 
erhOhen. Diese Enthartung kann errelcht werden durch 
Oberftthrung der Erdalkaliionen in lOsliche Komplex- 

30 salze. Weniger erwUnscht 1st eine Ausfailung, wenn die 
Qefahr besteht, dafi sich die unlttslichen Erdalkalisalze 
auf dem Qewebe oder auf Teilen der Waschmaschlne nieder- 
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schlagen. Hach einer weiteren Methode werden die Natrium- 
ionen einea lonenauatauschera gegen die Erdalkali ionen 
der Waaehl83ung ausgetauscht . 

Pentenatriu.triphosphat, Na^O^, 1st ein weitverbreiteter 
und aehr wirksa.er Builder in Haachmittelformulierungen. 
Phoaphate werden Jedoch Mr die Eutrophierung von FlOssen 
und Seen, d.h. fOr eine Steigerung des Algenwachstums 
und dea Saueratoffverbraucha, verantwortlich gemacht. 
Ea sind deshalb in vielen Landern geaetzliche Mafinahnen 
getroffen worden, u» den Anteil von Phosphaten in Wasch- 
altteln zu beachrfinken. 

Ein welters lo.plexierungs-ittel 1st Trinatriumnitrilo- ^ 
15 triacetat, 3 *a + IKCH^^g. Auch bel dieaer Substanz • 
beatehen 6kologiache Bedenken, da noch nicht genau be- 
kannt iat, inwieweit das Mitrilotriacetat Schwermetalle 
aus Gesteinen der FlOsae und Seen heraual6sen kann. 

20 Ala Ersatzstoff fOr dieae ko.plexierenden Builder wird 
in den letzten Jahren Zeolith A verwendet. Der Zeolith 
¥erM| durch ionenaustauach den Ca 2 +-Gehalt zu vermindern, 
sein Mg-Bindever.6gen iat Jedocb gering. 

25 Hatriu«sllikate werden schon aeit langer Zeit in Wasch- 

.itteln eingesetzt. Ihre hauptafichliche Funktion iat darin 
zu seben, daB sie Na + -Ionen lief em und den pH-Wert er- 
bBben. in den bandelsOblichen Vasch»itteln werden nur 
a.orpbe Nat r iu.sllikate der .olaren Zusammensetzung 
30 Na o 0 : SiO p von etwa 1 : 2 bis 1 : 3,3 verwendet. In der 
PafentlitePatur. die den Einaatz von Natriu.ailikaten in 
Vaach-itteln zu. Gegenstand hat, finden aich keine Hin- 
veise darauf , da* kristalline Verbindungen .it einer 
entsprechenden Zuaanmensetzung eingeaetzt werden aollen. 

35 Kristalline Ratriumsilikate .it eine. Ha 2 0 : Si0 2 -Ver- 
bfiltnia von etwa 1 : 2 bis 1 : * aind zwar i. Prinzip 
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lange bekannt, jedoch sind sie nach den bekannten Verfah- 
ren wesentlich aufwendiger herzustellen als ihre amorphen 
Analoga. Im allgemeinen Qebrauch Bind deshalb nur amorphe 
Silikate, die - in Form von Glfisern - wasserfrei sind 
5 oder als wasserhaltige Feststoffe angeboten werden. 
SchlieBlich werden noch wSBrige Silikat-LSsungen ver- 
wendet . 

10 Es bestand die Aufgabe, ftir den Einsatz als Wasserent- 
hSrtungsraittel Natriumsilikate mit besonders hoher Wirk- 
sarakeit aufzufinden. 

Gegenstand der Erfindung 1st die Verwendung von krlstal- 
15 linen schichtf 6rmigen Natriumsilikaten der Zusammensetz- 
ung NaMS1 x 0 2x+ i # y H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff 
bedeutet und x 1,9 bis i» und y 0 bis 20 ist, zur Ent- 
hSrtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium-Ionen 
enthSlt . 

20 

Die erf indungsgemSB verwendeten kristallinen Natrium- 
silikate erweisen sich in rasterelektronenmikroskopischen 
Aufnahmen als schichtf Srmig. 

25 Aus den bekannten Verbindungen der Formel Na 2 S1 x 0 2x+l #yH 2° 
lassen sich durch Behandlung mit SSuren und teilweise auch 
mit Wasser die entsprechenden Verbindungen Na HSl x o 2x+ l*yH 2 0 
herstellen. Der durch die Zahl y angegebene Wasserge- 
halt unterscheidet nicht zwischen Kristallwasser und an- 

30 haftendem Wasser. Vorzugsweise steht M ftir Natrium. 

Bevorzugte Werte fUr x sind 2 oder 3 oder M. Besonders 
bevorzugt werden Verbindungen der Zusammensetzung 
NaMSi 2 0 5 *y H 2 0. Da es sich bei den erf indungsgemSB ein- 
gesetzten Natriumsilikaten um kristalline Verbindungen 

35 handelt, lassen sie sich auch durch ihre RUntgenbeu- 
gungsdiagramme gut charakterlsieren. 
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In dem angegebenen Berelch ftlr x sind viele kristalline 
schichtfSnnige Natrlumsllikate bekannt, die erfindunga- 



unter den folgenden Nummern Rontgenbeugungsdiagramroe von 
entsprechenden Natriums 11 ikaten aufgefUhrt: 18-1241, 

22- 1397. 22-1397 A, 19-1233, 19-1231, 19-1237, 23-529, 
21,1123, 21-1123 A, 29-1261, 18-1242, 22-1395, 19-1235, 

10 22-1396, 19-1236, 18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 

23- 703, 25-1309, 27-708, 27-709- 

In den Tabellen 1 biB 7 Bind die charakteristiachen 
R6ntgenbeugungareflexe von kriBtallinen schichtf Onnigen 
15 Natriumaillkaten angegeben, die sich mit Erfolg erf in- 
dungsgemBB einsetzen lassen. 

Im Vergleich zu den gebrSuchlichen amorphen Natriumsili- 
katen zeigen elnige kristalline schichtf Srmige Natrium- 

20 silikate ein deutlich erhfthtes Kalkbindevennfigen. Dies 
gilt z.B. fOr die Silikate der Tabellen 1 und 3, und 
insbesondere fOr das NatriumBilikat der Tabelle 2. 
Die kristalllnen schichtf Ormi gen Natriumsilikate kBnnen 
die amorphen VasserglSser oder WasserglaslSsungen in 

25 Wasch- und Reinlgungsmitteln ersetzen. Sie kBnnen aber 
auch ergfinzend verwendet werden. 

Die krietallinen schichtf Ormigen Natriumsilikate sind in 
Abhflngigkeit von lhrem Natriumgehalt teilweiBe nur be- 
30 grenzt wasserlBslich oder sogar schwerlBslich. 

Die im Vergleich zu amorphen Silikaten gleicher Zusammen- 
setzung erhOhten wasserenthfirtenden Eigenschaf ten Bind 
vermutlich auf den kristalllnen, schichtf Ormigen Aufbau 
35 und auf den erhOhten Polymerisationsgrad des Silikat- 
gerttstB zurOckzufQhren. 



gerofiB eingesetzt werden kOnnen. 



5 Beim Joint Commitee on Powder Diffraction Standards sind 
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Der unerwartete EinfluB der Kristallstruktur auf das 
Kalkbindeverm6gen zeigt sich darin, daB bel gleicher 
analytischer Zusammensetzung deutlich unterschiedliche 
Werte in Abhfingigkeit vom kristallinen Aufbau (zu iden- 
5 tifizieren durch das Rentgenbeugungsdiagramm) erhalten 
werden. 

In den Tabelleri 1 bis 7 sind charakteristische ROntgen- 
beugungsref lexe (d-Werte in 10~^ cm) von kristallinen 
10 Natriumschichtsilikaten, die erf indungsgemJLB eingesetzt 
werden kSnnen, aufgeftthrt. Besonders bevorzugt ist das 
Silikat gemMB Tabelle 2. 

Die relativen Intensitaten werden in den Tabellen 1 bis 
15 7 als sst (sehr stark 3 75 bis 100), st (stark- 50 bis 75), 
m (raittel- 25 bis 50) und schw (schwach= 0 bis 25) ange- 
geben. 

Es gehSrt zu den charakteristlschen Eigenschaf ten der 
20 erf indungsgemSB eingesetzten Natriumsilikate, daB sie 
mit Mineralsfluren in die entsprechenden freien Kiesel- 
sSuren tlberftlhrt werden kBnnen* Sie verlieren dabei 
teilweise ihre Kristallinitat . 

25 Durch potentiometrische Titration mit einer Mineralsfiure 
in w&Briger LOsung, vorzugsweise an feuchten Proben, 
lSBt sich die Ionenaustauschkapazit&t des Natriumsilikats 
bestimmen. Durch parallele Bestlmmung des Trocknungsver- 
lustes lassen sich die gefunden Werte auf getrocknetes 

30 Produkt umrechnen. 

Zur Wasserenthfirtung werden bevorzugt Natriumsilikate 
eingesetzt, die nach dieser Bestimmungsmethode Ionen- 
austauschwerte von 400 bis 1200 irnnol NaVlOO g trockenes 
35 Silikat liefern. Besonders bevorzugt sind jene Silikate, 
die im wasserfrelen Zustand etwa der Formel NaHSigO^ 

entsprechen und eine Austauschkapazifit von etwa 500 bis 
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600 mmol Na + /100 g Produkt haben. Diese Produkte beste- 
hen im wesentlichen aus NaHSi^. Bevorzugt Bind ferner 
jene Produkte, die etwa der Ponnel Na 2 Sl 2 0 5 und elne 
Austauschkapazltftt von etwa 1000 bis 1100 mmol Na /100 g 
5 haben. Diese Produkte bestehen im wesentlichen aus 
Na 2 Si 2 0 5 . - 

Es kBnnen kristalline schichtf 5rmige Natriumsllikate na<- 
tttrlichen Ursprungs, aber auch synthetische Produkte ein- 

10 gesetzt werden. 

Die Herstellung der kristallinen Sillkate kann aus araor- 
phen glasartigen Natrlumsilikaten erfolgen und wird bel- 
spielsweise in Phys. Chem. Glasses, 7, 127 - 138 (1966) 
und Z. Kristallogr., 122,396 - 404 (1969) beschrieben. ^ 

15 Auch andere Synthesewege sind mSglich. 

insbesondere Na-SKS-6, welches dem «-Na 2 Si 2 0 5 fihnelt, und 
Na-SKS- 7. welches dem B-Na 2 Si 2 0 5 ahnelt^sind zur Wasser- 
enthartung geelgnet. Weiterhln k6nnen auch natQrliche 

20 kristalline Sillkate der Formel Na 2 Si 2 0 5 , wie Natrosilit, 
eingesettt werden, und auch hydratisierte Sillkate, wie 
der Kanemit, NaHSi^-y H 2 0. PUr die Enthartungswirkung 
1st der Kriatallwasser-Gehalt und das anhaftende Wasser 
unwesentlich. Daher werden Natriumsilikate bevorzugt, in 

25 denen y fur 0 bis 2, insbesondere 0, steht. 

Die kristallinen schichtf Srmigen Sillkate konnen in 
reiher Form oder als Oemisch verschledener Sillkate eln- 
gesetet werden. Es 1st von Vortell, daft sie auch in 
30 Gegenwart von belieblgen anderen Wasserenthartungsmit- 
teln verwendet werden konnen, belspielsweise zusammen 
mlt Pentanatrlumtriphosphat, Trlnatriumnitrilotrisulf o- 
nat und/oder Zeolith A; aber auch Phosphonate, Poly- 
carboxylate oder andere amorphe oder kristalline 
35 Sllikate sowie Hischungen der erwahnten oder anderer 

Wasserenthflrtungsmittel konnen zusammen mlt den kristal- 
linen Natrlumsilikaten verwendet werden. 




Die kristallinen schichtf Ormigen Natrlumsilikate kttnnen 
auch durch Ionenaustausch aus entsprechenden kristallinen 
f reien Kieselsfiuren Oder entsprechenden anderen Alkali- 
silikaten, insbesondere Kalium- und Lithiumsillkaten, 
5 mit Schichtstruktur hergestellt werden. Dieser Ionen- 
austausch kann auch wfihrend der Enthfirtung von Wasser 
erfolgen, sofern Natrlumionen ira UberschuB vorhanden 
sind. Dies 1st z.B. bei Einsatz der meisten Textil-Wasch- 
mittel der Pall. 

10 

Die KristallgrSBe der erf indungsgemfiB eingesetzten Na- 
triurasilikate kann in weiten Qrenzen schwanken. Diese 
Silikate kBnnen eine GrOBe von etwa 0,01 urn bis etwa 
1000 um, bevorzugt von 0,1 - 10 urn haben. Es 1st ein 

15 Vorteil der kristallinen schichtf ttrmigen Natrlumsilikate, 
daB sie insbesondere lm alkalischen Bereich der Wasch- 
lauge bei einem pH-Wert von etwa 9-12 sowie in Gegen- 
wart von Na + -Ionen gut wirksam 1st. Dies gilt auch fUr 
Waschlaugen, die einen deutlich klelneren Gehalt als etwa 

20 350 rag Ca0/1 bzw. etwa 144 rag MgO/1 haben. Auch die Anwe- 
senheit grOBerer Na + -Konzentrationen, die in Waschmltteln 
flblich sind, ver ringer t die wasserenthftrtende Wirksamkeit 
der erflndungsgeraSBen Natrlumsilikate nur unwesentlich. 

25 Deshalb lassen sich die kristallinen schichtf Ormigen Na- 
trlumsilikate vorteilhafterweise in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln (insbesondere GeschirrspQlraltteln) als Builder 
einsetzen. Die Gegenwart von Tensiden beeintrftchtigt die 
Wirkung der Natrlumsilikate nicht. 

30 

Gegenstand der Erfindung 1st weiterhin ein Verfahren zur 
Enthftrtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
Ionen sowie Natrium-Ionen enthait und einen pH-Wert von 
etwa 8 bis 12 aufweist. Dieses Verfahren 1st dadurch 
35 gekennzeichnet, daB man dem Wasser ein kristallines 
schichtf Ormiges Natriumsilikat der Zusamraensetzung 
NaMSi x 0 2x+1 *y H 2 0 zufllgt, wobei in der angegebenen For- 
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mel M entweder Natrium oder WasserBtoff bedeutet und 
x eine Zahl von 1,9 bis i» und y elne Zahl von 0 bis 20 
1st. Bel dlesero Enthartungsverf ahren wlrd die Reaktions- 
mls chung vorzugBwelse In Bewegung gehalten. 

Die Wlrksamkelt des erf indungsgemaB elngesetzten Wasser- 
enthftrtungsmlttels sowie des Verfahrens zur Enthartung 
von Wasser lflBt alch dadurch tlberprufen, daB elne Calciura- 
bzw. MagnealuBchlorldlOaung mlt verdQnnter Natronlauge 
auf elnen pH-Vert von 10 eingestellt und mlt dem Mlttel 
versetzt wlrd. Die erhaltene Suspension wlrd lm allge- 
melnen 15 Hinuten bel Raumtemperatur (et*a 22 - 26°C) 
gerUhrt, danach wlrd der In der Suspension vorhandene 
Peststoff abflltrlert. AnschlleBend bestlmmt man die 
Restharte des Plltrats und errechnet aus der Dlfferenz t » 
zur Ausgangsharte die Vennlnderung der Ca 2+ - bzw. Mg + - 
Konzentratlon, die mlt der Einwaage des erflndungsgeraaBen 
Wasserenthfirtungsalttels In Bezlehung gesetzt wlrd. Bel 
der Elnwaage wlrd eln vorhandener Wasserantell des Wasser- 
enthartungsmlttels mlt erfaBt, der alch durch Trocknung 
bel 400°C ermltteln lfiBt. Man erhalt so das Ca- bzw. 
Mg-BlndevermOgen, welches In mg CaO bzw. mg MgO pro g 
krlatalllnes schlchtrormlges Natriumsillkat (wasserfrel) 
angegeben wlrd. Die folgende Qlelchung zelgt, wle das 
Ca-BlndevermOgen berechnet wlrd. 

Ca-BmdevennBgenp Snwaag^^SF Bchlc|tf T Ktrl^ Uikat'^wLserl'rei ) 

Bel dleser Bestlmungsmethode wlrd nur der Antell der 
Wasserenthartung erfaBt, der durch Ionenaustausch und 
ggf. durch Fallung veruraacht worden 1st. Nicht erfaBt 
wlrd die komplexlerende Wlrkung der gelOsten krlstalllnen 
schlchtformlgen Natrlumslllkats, welche lnsbesondere bel 
gerlngeren pH-Werten an Bedeutung gewlnnen kann. Die tat- 
sfichllche wasserenthartende Wlrkung 1st deshalb gr6Ber 
als durch dlese Bestlmmungsmethode ermlttelt wlrd. 
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Die GroBe des Ca- und Mg-BindevermiJgens 1st sowohl von 
der Erdalkallkonzentratlon der Ausgangslosung, von der 
Elnwaage bzw., damit verbunden, der angestrebten Rest- 
hflrte, der Temperatur, vora pH-Wert, der KorngroBe des 
Sillkats, der Appllkatlonsf orra (gelost, als Hydrat, was- 
serfrei, sprtlhgetrocknet mit anderen Substanzen usw.), 
der Austauschdauer, dera Natrlumgehalt des Slllkates und 
lnsbesondere von der Krlstallstruktur abhangig. Bevorzugt 
slnd pH-Werte von 9,5 - 11,5. 



Par die Austauschdauer existiert lro allgeraeinen eln Opti- 
mum, da in waBriger LSsung eine langsame Hydrolyse des 
Silkats stattfindet. Vorzugsweise wird man das Silikat 
5 bis 210 min, lnsbesondere 10 - 60 min mit dem zu ent- 

15 hartenden Wasser in Kontakt bringen. Die Menge Natrium- 
silikat muB fUr eine vollstSndige Enthartung (falls wei- 
tere Enthfirtungsmittel fehlen) den Hartebestandteilen 
mindestens Bquivalent sein. GrOBenordnungsraaBig enthftlt 
das zu enthfirtende Wasser 10 - 200 mg MgO/1 und 50 - 

20 500 mg CaO/1, lnsbesondere 20 - 100 mg Mg0/1 und 60 - 
350 mg CaO/1. Ein hoher Natrlumgehalt des kristallinen 
Natriumsilikats bedeutet im allgemeinen auch eine hohe 
spezifische Austauschkapazltat. 

25 Grundsatzlich wird der Wert des Calcium- bzw. Magnesium- 
Bindeverm5gens, bezogen auf die Elnwaage, durch hohe Aus- 
gangskonzentrationen an Calcium- und Hagnesium-Ionen er- 
. h8ht. Bei vergleichenden JJntersuchungen der Wasserent- 
hartung 1st es daher wichtig zu beachten, welche Aus- 

30 gangshflrte gewfthlt wurde. Entscheidend 1st weiterhin die 
angestrebte Resthfirte; damit gekoppelt 1st die notwendige 
Menge an krlstallinem schlchtf Srmigem Natriurasilikat , 
das zugesetzt werden muB. Es hat sich gezeigt, daB eur 
Verminderung einer kleinen Restharte eine tiberproportio- 

35 nale Menge Wasserenthartungsmittel zugesetzt werden muB. 
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Bel Zusatz von 500 mg krlstalllnem Na 2 si 2 0 5 , welcheB 
charakterlstlBche Rfintgenbeugungsref lexe bel (3,97 ± 0,08). 
10" 8 cm sowie (2,*3 * 0,5M0' 8 cm (mlt gerlngerer In- 
tensltat) hat (Ma-SKS-6), zu 1 1 waSriger Losung, die et«8 300 mg 
CaO enthalt und elnen pH-Wert von 10 hat, wlrd bel Raum- 
temperatur nach der beschriebenen Bestlmmungsraethode ein 
Ca-Blndevermogen von etwa 150 bis nahezu 200 mg CaO/g 
krlstalllnem Ha 2 Sl 2 0 5 ermlttelt. Wird 1 1 einer wiQriger Losung 
die etwa 200 mg HgO enth&lt und elnen pH-Vert von 10 hat, 
mlt etwa 500 mg krlstalllnem Na 2 Si 2 0 5 versetzt, so kann 
elne Reduzierung der gelosten Mg 2+ -Ionen errelcht werden, 
die elnem Mg-Bindevermogen von etwa 160 - 170 mg MgO/g 
Ha 2 Sl 2 0 5 entsprlcbt. 

Die Erflndung wlrd durch die folgenden Beisplele naher 
erlautert. 

Beisplele 

Die untersuchten krlstalllnen Natrlumslllkate der Zusammen- 
aetzung Na 2 Sl 2 0 5 zelgen die In den Tabellen 11 bis 16 auf- 
gefuhrten RontgenbeugungBdlagramme . Die Proben 1 bis A wur- 
den durch Krlstalllaation von rontgenamorphera Natrlumslllkat 
des Hoduls (Molverhfiltnls S10 2 /Na 2 0) 2,0 bel 550 bis 
800°C hergestellt. Der zum Verglelch untersuchte Zeollth 
A (HatrlumTorm) hat elnen Wassergehalt von 17,1 %i seln 
Rontgenbeugungsdlagramm 1 st I n Tabelle 13 aufgeftlhrt. 

Das Kalzium- bzw. Magnesium-Bindevermogen wurde bestlmmt, 
lndem zu einer CaCl 2 -Losung bzw. MgCl 2 -Losung, die mlt 
verdtinnter Natrpnlauge auf pH 10 elngestellt und 
deren dehalt durch Titration mlt EDTA-Losung bestlmmt 
worden war, elne bestUmnte Menge des krlstalllnen Sillkats 

gegeben wurde. Die Reaktlonsmlschung wurde im allgemeinen 
i 15 Mlnuten geruhrt und anschlleBend fiber eln Blauband-Pllter 

flltrlert. Im Piltrat wurde der Qehalt an Kalzium- bzw. 

Magneslum-Ionen durch Titration mlt EDTA bestlmmt. Bel 
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dieser Bestimmungsmethode werden 16sllche Komplexe des 
Wasserenthartungsroittels mit den Magnesium- und den Kal- 
zium-Ionen nicht von diesen Ionen unterschieden. Die 
tats&chliche WasserenthSrtung 1st deshalb groBer, als 
sie nach dieser Methode gefunden und in den Tabellen an- 
gegeben wird. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 
8 und 9 aufgeftihrt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten kristallinen 
Natriumsilikate der Zusammensetzung Na 2 Si 2 0^ beim Kal- 
ziumbindevermSgen etwa ein gleich gutes Ergebnis liefern 
wie Zeolith A, diesera teilweise sogar Uberlegen sind. 
Eine deutliche Uberlegenheit zeigt sich gegentiber Zeo- 
lith A beim Magnesium-Bindevermbgen. 

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse aufgeftihrt, die bei 
der Bestimmung des Kalzium-BindevermSgens einer Korabina- 
tion des erf IndungsgemSB eingesetzten WasserenthSrtungs- 
mittels mit anderen Wasserenthfirtungsmitteln erhalten 
wurden. Der Vergleich von Beispiel 22 mit 21 und Beispiel 
24 rait 23 zeigt Jewells, daB durch den Zusatz von kri- 
stallinem Na 2 Si 2 0^ die Qesamtwirkung der WasserenthMrtung 
deutlich erhdht wird. 

Ferner wurde geprflft, ob die kristallinen Natriumsilikate 
auch nach starker Beanspruchung unter Hydrolysebedingungen 
noch ein BindevermSgen fiir Kalzium zeigen. In Beispiel 25 
wurden 200 ml der Probe 2 in 10 ml entionisiertem Wasser 
aufgekocht. Dabei 16ste sich die Substanz zu einer leicht 
trUben L6sung. Nach dera Abkilhlen wurde diese zu 200 ml 
einer KalziumlBsung entsprechend Beispiel 8 gegeben. Es 
wurde ein Kalzium-BindevermBgen von 111 mg CaO/g Probe 2 
gefunden. 

Ein kristallines Hydrolyseprodukt von Probe 2 einer Zu- 
sammensetzung von etwa NaHSi 2 0 5 »yH 2 0 wurde erhalten, ala 
die Probe 2 mit Wasser auf geschlftmmt, filtriert und ge- 
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trocknet wurde. Das RSntgenbeugungBdiagramm des bei 105°C 
getrockneten ProdukteB wird in Tabelle 16 aufgefUhrt. Die 
Substans hat unter den Bedingungen von Beispiel 8 ein 
KalsiumbindeveroOgen von 124 mg CaO/g. 

5 

Ein r0ntgenaBorphe8 Natriumsilikat mit gleicher Zusanunen- 
setzung wie die Proben 1 bis 4 wird erhalten, wenn Was- 
serglaslOsung mit einem Molverhftltnis von Si0 2 /Na 2 0 von 
etna 2,06 : 1 *wei Stunden auf 500°C erhitzt wird. Bei 
10 einer analogen Bestlnmung des KalziumbindevermOgens wur- 
den Verte von 0 bis 40 mg CaO/g amorphes Silikat erhalten 
(vgl* Beispiel 26), 



Tabelle 


1 




Na-SKS-5 




d(io- 8 


cm) 


rel. Intensltat 


4,92 


(± 0,10) 


m - Bt 


3.95 


(± 0,08) 


schw 


3,85 


(± 0,08) 


B - Bt 


3,77 


(* 0,08) 


Bt - B8t 


3,29 


(t 0,07) 


88t 


3,20 


(t 0,06) 


schw 


2,6* 


(t 0,05) 


schw - m 


2,53 


(* 0,05) ■ 


schw 


2,45 


(* 0,05) 


m - st 


2,U 


C* 0,05) 


SChW 


2,38 


(± 0,05) 


schw 



Tabelle 2 

Na-SKS-6 

ddO" 8 ca) 
4,92 (* 0,10) 
3.97 (* 0,08) 
3,79 (* 0,08) 



rel. IntenBltit 
schw 

88t 

m - Bt 




3,31 (± 0,07) 

3,02 (± 0,06) 

2,85 (* 0,06) 

2,65 (* 0,05) 

2,49 (* 0,05) 

2,i«3 (* 0,05) 



Tabelle 3 



Na-SKS- 


•7 

■7 


d(10" 8 


cm) 


7,9o 




b ,00 


^X V , XC J 


c It R 


VX V ,11 ) 




f * ft 11^ 


ll 7ft 

1 > io 


/+ ft no} 




it 0.08) 




(± 0.08) 


3,78 


(± 0,08) 


3,63 


(± 0,07) 


3,31 


(± 0,07) 


3,12 


(± 0,06) 


3,08 


(± 0,06) 


3,06 


(t 0,06) 


2,97 


(± 0,06) 


2,85 


(t 0,06) 


2,70 


(* 0,05) 


2,66 


(± 0,05) 


2,63 


(t 0,05) 


2,59 


(± 0,06) 


2,51 


(t 0,05) 


2,U3 


(± 0,05) 
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schw 

schw - m 

schw 

schw 

schw 

m 



rel. Intensitftt 
schw 

st - sst 

schw 

schw 

m 

st 

st - sst 
m - st 
sst 
schw 

schw - m 
schw - m 
m - st- 
st - sst 
schw 

schw - m 
m - st 

schw 

schw - in 
schw - m 
sst 



Tabelle 4 
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Na-SKS-ll 



d(10" 8 


cm) 


rel. 


IntenBitfit 


6,08 


(± 0,12) 


schw 




5,88 


(t 0,12) 


BChK 


- m 


4,22 


(± 0,08) 


8St 




3,26 


(* 0,07) . 


schw 


- m 


3,03 


(± 0,06) 


schw 


- m 


2,9* 


(± 0,06) 


m 




2,89 


(± 0,06) 


schw 




2,64 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,56 


(± 0,05) 


schw 


. m 


2,49 


(± 0,05) 


schw 




2,43 


(± 0,05) 


8ChW 





Tabelle 5 



Na-SKS- 


■9 


d(10 -8 


cm) 


7,79 


(* 0,16) 


4,68 


(± 0,09) 


4,06 


(t 0,08) 


3,94 


(± 0,08) 


3,86 


(± 0,08) 


3,62 


(± 0,07) 


3,55 


(* 0,07) 


3,53 


(± 0,07) 


3,26 


(t 0,07) 


3,18 


(* 0,06) 


2,72 


(± 0,05) 


2,46 


(± 0,05) 



rel. Intensltfit 
m - 88t 



m - est 


Bchw 


- m 


schw 


- m 


schw 


- m 


S8t 




St - 


88t 


8t - 


88t 


Bchw 


- m 


Bchw 


- m 


schw 


- m 


schw 


- m 



Tabelle 6 
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Na-SKS- 


10 


Q 

ddO' 8 


cm) 


10,3 


(± 0,21) 


5,17 


(± 0,10) 


4,02 


(t 0,08) 


3 ,o5 




3,^5 


(± 0,07) 


3,17 


(± 0,06) 


3,U 


(± 0,06) 


2,48 


(± 0,05) 


2,33 


(± 0,05) 


2,01 


(± 0,04) 


Tabelle 7 


Na-SKS- 


-13 


d(10~ 8 


cm) 


6,37 


(± 0,13) 


4,04 


(± 0,08) 


3,87 


(± 0,08) 


3,58 


(* 0,07) 


3,20 


(± 0,06) 


3, OH 


(± 0,06) 


2,67 


(± 0,05) 


2,45 


(± 0,05) 


2,31 


(± 0,05) 



rel. Intensitat 

m - sst 
schw - m 
sst 

m - st 
m - sst 
m - sst 
schw - st 
m - sst 
schw - in 
schw - m 



rel. Intensitat 

in - st 
m - st 
sst 

m - st 
schw - m 
schw - in 
schw - m 
schw - m 
schw - m 
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Ma-SKS-5 lflBt eich herstellen gemfiB Qlastechn. Ber. 3J., 
19H - 200 C196*). Daa Rftntgenspektrum hat die Nunmern 
18 - 12*1 und 22 - 1397. Dae Produkt hat die ungef fibre Zu- 
eamaensetxung HagSigOg. Es fthnelt in ROntgenbeugungsdla- 
5 gramm o-Na 2 Si 2 0 5 - Probe * entspricht Na-SKS-5 mlt 
gerlngen Verunreinigungen an Na-SKS-6. 

Ha-SKS-6 lfiBt eich herstellen gemfiB Zeitechrift fur Kri- 
stallogr. 122, 396 - *0* (1969). Eb hat die ungef fibre 
10 Zueanmeneetzung Na 2 Sl 2 0 5 und fihnelt <T-Na 2 Si 2 0 5 . Proben 
1 und 2 entsprechen Ma-SKS-6. 

Ha-SKS-7 lfiBt sicb herstellen gemfiB Qlastechn. Ber. 3JL» 
19H - 200 (196*). Be fthnelt B-Na ? Si 2 0 5 . Probe 3 ent- 
15 epricht Ma-SKS-7. 

Na-SKS-11 lfiBt Bich herstellen genfiB Qlastech. Ber. 21, 
19* - 200 (1964), eowie gemfiB Zeitechrift fur Kristallogr. 
129 , 396 - 40* (1969). Eb fihneltjr-Na 2 Si 2 0 5 . 

Ma-SKS-9 lfiBt eich beretellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
Min. Criat.. 21* 371 - 382 (1972). Eb *eist die unge- 
f fibre ZueamaenBetiung KaHSi 2 0 5 .H 2 0 auf . Das ROntgen- 
spektrum hat die Mummer 27 - 709- Das Hydrolyseprodukt 
25 von Probe 2 enteprlcht Na-SKS-9. 

Ma-SKS-10 lfiBt aich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc* 
Min. Cpi»t.. 2t' 371 - 382 (1972) sowie genfiB Aner. 
Mineral., 62, 763 - 771 (1977). Dae R&ntgenspektrum 
hat die Mummer 25 - 1309- Dae Produkt hat die ungef fihre 
ZusamnenBetBung MaHSi 2 0 5 .2H 2 0. Es fihnelt den Mineral 
Kanenit. 

Na-SRS-13 lfiBt eich herstellen genfiB Bull. Soc. franc. 
35 Min.. Crist., 21* 371 - 382 (1972). Daa ROntgenepektrun 
hat die Nuner 27 - 708. Das Produkt hat die ungef fihre 
Zusammensetzung MaHSigO^. 
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Tabelle 11 


Probe 1 




2THETA 


d (10* 8 cm) 


I/Io 


4 10 


20,5 


3 


12 80 


6,91 


3 


111 60 

X "1 9 W 


6,06 


18 


1 8 00 

X w j V w 




14 


1Q 70 

A 7 9 I v 


4,50 


1 


20 70 


4.29 


3 


21 10 

w A X w 


4,21 


13 


21 40 


4,15 

9 ^ 


6 


21 80 

(•1 ) WW 


4,07 


8 


22 40 


3.97 


100 


21 00 


3,86 

» 9 


9 


21 4*5 


3,79 


52 


24 45 


3,64 

•J 9 w-i 


15 


25 80 


3.45 

J 9^ <S 


9 




1.31 


10 


27 80 


3.21 


2 


28 75 


3,10 


8 


29.15 


3,06 


4 


29 55 


3.02 


24 


10.05 

^w J W^/ 


2.97 


5 


10 75 


2,91 


10 


11 45 


2,84 


17 


12 85 


2,72 


5 


11 10 


2,69 


1 


11 75 


2,65 


4 


14 .70 


2,58 


2 


14 .95 


2,57 

9 ^ ' 


7 


15.15 

J«J 9-'-' 


2,54 


9 


36,00 


2,49 


11 


16.60 

J w 9 


2,45 


6 


17 00 


2.43 


40 


37,95 


2,37 


2 


39,15 


2,30 


4 
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Tabelle 12 
2THETA 


- 21 - 

Probe 2 

d (10~ 8 cm) 




I/To 


12,80 


A on 




3 


1H ,60 


0 ,0o 




9 


18,00 


4,92 




12 


21,10 


4,21 




13 


21 ,70 


it r^n 






22,40 


3,97 




i ft ft 

100 


23,00 


3,86 




6 


23,45 


3,79 




38 


24 ,40 


3, DM 




o 
0 


25,80 


3,^5 




Q 

8 


26,90 


3,31 




9 


27,70 


O A A 

3,22 




2 


28,70 


3,11 




5 


29,50 


3,03 




15 


30,70 


2,91 




8 


31,40 


A QC 

2,85 




11 


32,80 


2,73 




5 


33,80 


2,65 




2 


34,90 


2,57 




5 


35,30 






5 


35,95 


ft C ft 

2,50 




1 A 


36,50 


A ll £ 

2 ,«*o 




ii 


37,00 


2,43 




36 


37,95 


2,37 




3 


39,20 


2,30 




3 
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Tebelle 13 Pr° be 3 

2THETA d dO" 8 ct>1 I/Jo 



1,10 20,1 7 

11, HO 7,96 6 

14,75 6 * 00 66 

16,15 5.18 8 

18,00 *,92 10 

20,65 ".30 31 

21,10 1,15 63 

22,10 3,97 90 

22,15 3,96 100 

23,00 3,86 5 

23,50 3,78 15 

21,18 3,63 90 

25,80 3,15 5 

26,90 3,31 8 

27,70 3,22 3 

28,63 2,12 22 

28,95 3,08 23 

29,20 3,06 13 

29,50 3,03 19 

30,03 2,97 73 

30,70 2,91 8 

31,10 2,85 1* 

32,80 2,73 5 

33,20 2,70 23 

33,60 2,66 17 

34,00 2,63 8 

31.55 2,59 31 

35,00 2,56 5 

35,35 2,51 19 

35,95 2,50 7 

36,90 2,13 100 

38,55 2,33 6 

39,60 2,27 7 
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Tabell^l 1 * 

.2THETA 


Probe 4 
-fi 

d (10 0 cm) 


I/I 0 


9 .20 


9,60 


3 


12,80 


6,91 


1 


t li 60 

A" j WW 


6,06 


4 




4,94 


32 


21,15 


4,20 


4 


22,40 


3,97 


30 


23 .00 

tj |WW 


3,86 


91 


23 .50 


3,78 


71 


24 .45 


3,64 


4 


25 .55 


3,»»8 


4 


25 ,80 


3,45 


3 


26 .92 


3,31 


100 


27 .70 


3,22 


15 


28 .65 


3,11 


5 


29 .50 


3,03 


7 


30,10 


2,97 


1 


30,75 


2,91 


3 


31 45 


2,84 


4 


32 .65 


2,74 


4 


33 .80 


2,65 


19 


35 30 


2,54 


14 


35 .95 


2,50 


3 


. 36.10 


2,49 


3 


36 .60 


2,45 


32 


37,05 


2,42 


20 


37,60 


2,39 


17 
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Tabelle 15 Zeollth A 

2THETA d (10" ca) I/Ip 



7,10 12, 4 63 

10,10 8,75 47 

12,110 7,13 50 

16,05 5,52 *»0 

17,60 5,03 3 

20,35 4,36 11 

21,30 4,17 7 

21,60 4,11 58 

22,75 3,91 7 

23,90 3,72 90 

25,00 3,56 1 

26,05 3,42 27 

27,05 3,29 79 

28,95 3,08 4 

29,90 2,99 100 

30,75 2,91 16 

32,50 2,75 23 

33,30 2,69 7 

34,10 2,63 61 

35,70 2,51 11 

36,45 2,46 9 

37,95 2,37 6 

40,05 2,25 6 
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Tabellj^^ Hydrolyeeprodu^^von Probe 2 

2THETA d (10~ 8 cm) I/Io 

11,35 7,79 " 55 

16,60 5,34 3 

16,90 5,21 4 

18,95 4,68 43 

19,90 4,46 6 

20,50 4,33 9 

21,90 4,06 17 

22,55 3,94 17 

23,00 3,86 17 

24,60 3,62 100 

25,05 3,55 82 

25,20 3,53 82 

27,30 , 3,26 28 

28,00 3,18 16 

23,90 2,72 25 

36,55 2,46 24 
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PatentaneprOche: 



1. Verwendung von kristallinen schichtf Ormlgen Natrium- 
Bilikaten dcr Zusammensetzung NaMS1 x °2x+l #y H 2°* wobel 
M Natrium oder Wasserstoff bedeutet und x eine Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 1st, zur 
Enthfirtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
Ionen entbftlt. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daft eln kristallines achichtf Ormlges Natriumsilikat 
eingesetzt wlrd, deesen charakteristische Reflexe 

im ROntgenbeugungsdiagramm den Tabellen 1 bis 7 ent- 
eprlcht. 

3. Verwendung gemfiB An6pruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man ein krletallines schichtf Srmlges Natrlum- 
sllikat der Zusammensetzung NaMSigO^y H 2 0 einsetzt. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein kristallines schichtf Brmiges Natriumsilikat 
eingesetzt wird, das bei der potentiometrischen Ti- 
tration mit Mineral 8 fture einen Umschlagpunkt aufweist. 

5. Verwendung gemfiB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB dae kristalline schichtf Ormige Natriumsilikat 
eine Ionenaustauschkapazitfit von 400 bis 1200 mmol 
Na + /100 g Produkt (gerechnet als wasserfreie Substanz) 
hat. 

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das zu enthfirtende Wasser bereits Natrlumionen 
entb&lt und einen pH-Wert von 8 bis 12 aufweiet. 



7. Verfahren zur Enthfirtung von Wasser, das Calcium- 
und/oder Magnesium- Ionen sowie Natrlumionen enthfilt 
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und einen pH-Wert von etwa 8 bis 12 aufweist, dadurch 
gekennzeich.net, daB man dem Wasser ein krlstalllnes 
schichtfOrmiges Natriumsilikat der Zusammensetzung 
NaMSl x 0 2x+1 »y H 2 0 zufUgt, wobei M Natrium oder Wasser- 
s toff bedeutet und x elne Zahl von 1,9 bis H und y 
eine Zahl von 0 bis 20 1st. 

Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daft das zu enthartende Wasser maximal 500 mg CaO/1 
und maximal 200 mg MgO/1 enthalt. 



Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das schichtf Crraige Natriumsilikat in Kombination 
mlt anderen Wasserenthartungsraitteln elngesetzt wird. 



J 
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